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論文内容要旨
 第1章緒論
 真空蒸着によって製作したZnS3Mn,Cu,CI薄膜のElectroiumlnescence
 (Eしと略記)においては,発光中心としてのCu濃度10-5～10}5mo1%をはるかに上
 まわる10}2mo1拓程度のCu濃度が必要であることが知られている。他方,ZnS母体中へ
 のCuの固溶限界は,約3×10-5mol飾であることがFroelichの実験によって明らか
 にされている。したがって,EL一特に低電場によって生じる£L一に必要なCu濃度は通常
 の螢光体の場合に必要とされるCu濃度の10～1000倍,また固溶限界の数倍になっている。
 本研究は,この事実に着目して,次の三つの観点からEL用ZnS書Mn,Cu・Cl薄膜中に
 おける過剰CuとEL励起機構との関係を実験的に調べた。
 1)10-2mo19ら程度のCuを含んでいる粉末素材から真空蒸着によって製作したZnS=
 Mn,Cu,C重薄膜について,EL発光の位置観察及び電気的特性の測定を行なった。その結
 果から,ZnS中に固溶していないCu(過剰Cuと言う)の分布及び過剰CuのEL励起機構
 の中での役割に関して,Goidbergらの推論が妥当なものであることを確認した。
 2)EL用ZnS言Mn,Cu,C1薄膜中における過剰Cuの組成及び分布を調べるために,電
 子回折による実験を行なった。その結果過剰Cuは,薄膜の表面にα一Cu2Sの形で付着して
 いることが明らかになった0
 3)発光中心以外のCuを含まないZnS:瓢n,Cu,C1薄膜の上にCu2Sを蒸着し・
 Cu2S-ZnS豊Mn,Cu,Clヘテ・接合を製作した。ヘテ・接合における発光及び電気
 舶特性を測定し,その結果を従来のZnS:Mp,Cu,C1薄膜についての測定結果と比較し
 た。その結果,直流低電場によって生じるEしにおいては,薄膜表面にα一Cu2Sの形で付着
 している過剰Cuによる層が重要な役割を果していることが明らかになった。
 第2箪Z聡S薄膜試料の製作
 純度99.9999%のZnS粉末に踊nとCuの塩化物を加えて,Ar気中において1000℃
 1時間焼成したZnS=Mn,Cu,C1粉末素材を真空蒸着することによって,ZnS二Mn,
 Cu,CI薄膜を製作した。通常のEL用試料薄膜におけるMnとC毬の最適濃度はそれぞれ0.5
 wt%及び0,75wt%であった。サブストレートは,透明石英板及び透明石英板上にSnO2透
 明導電膜をコーティγグしたNESAガラスの二種類であった。蒸着条件は,真空度10-6伽Hg
の
 以上,サブストレート温度200℃,蒸発源温度1ま約1100℃で蒸着速度約350A/min・
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 熱処理は真空中で600℃30minとした。透明石英板上に約1μmの厚さで蒸着したZnS:
の
 Mn,Cu,Cl薄膜は,可視領域においてはほ虻透明で,吸収端は約3350Aにある。吸収端
 の立ち上りは,熱処理後において著しく鋭くなり,結晶化が進んだことを示していた。
 第5章ZnS:聞n,Cu,Cl薄膜のEしと電気的特性
 透明電極と金属電極との間にZ'nS二Mn,Cu,CI薄膜をはさんだ形になっているサンドウィ
 ッチ型セルにおいては主に電気的特性を測定した。膜表面において平行な電極間隙を持つギャップ
 型セルにおいては,主に発光位置と電極位置及びその極性との関係を調べた。ギャソプの巾は20
 ～100μmであった。
 ギャップ型セルに直流電圧を印加した場合には,約10Vにおいて陽極に沿った位置に発光が観
 測され始める。さらに電圧を増加すると40～50Vの電圧で陽極に沿った位置での発光に加えて
 陰極に沿った位置にも発光が観測され始める。そして約60Vの電圧において陰極近くの部分が絶
 縁破壊をおこす。
 サンドウィッチ型セルにおいては,金属電極が正電圧のとき,約10～60Vの電圧領域で発光が
 観測され,金属電極が負電圧のときには,発光が観測される電圧領域が40～60Vとせまくなる。
 サンドウィッチ型セルにおいても絶縁破壊電圧は約60Vであった。
 ZnS:Mn(0.5wt%),Cu(0.5～0,75wt躰),C1(～0.2wt飾)の薄膜にお
の
 けるEL発光のスペクトル分布は,5850Aにピークをもつ半値巾約0.23eVの単純なもので
 あった。これはMn2+イオンの内部遷移4T1(4G)→6A1(6S)に対応しているものと考
 えられる。ZnS:Cu(0.5wt鶉),Cl(O.2wt9乞)の薄膜は,ドナー・アクセプターに
の
 よるペアー発光と考えられる5200Aにピークを持つ弱いELを示す。またZnS:Mn(0.5
 wt%),Cl(?)薄膜は,絶縁破壊をおこす直前の60～70Vの交流電圧によってのみEL
 を示し,そのスペクトル分布はZnS:Mn,Cu,Clの場合と同一であった。これらの結果は
 粉末素材を光励起した場合の発光スペクトルとよく一致していることから,発光に対応する電子遷
 移は同一のものと考えられている。なお,Cu+によるMn2+の発光の増感現象は,共鳴伝達機
 構によるものと考えられている。
 サンドウィッチ型セルにおける電流(1)一電圧(V)関係は,次式に従っている。これは整流特
 性を示すもので,Ioは逆方向
 1=1。{1-exp(αV)}
 飽和電流である。理論的には,Ioは印加電圧に依存しない量であるが,実験的には多くの場合電
 圧によってわずかに変化する。その原因は,端部漏洩や電界放出電流などと考えられる。αは温度
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 にのみ依存した定数としてα二e/kTによって定義されているが実験的にはα=e/ηkTであ
 る。ηは不純物濃度や温度に依存すると考えられているが定説はなく,1～30の値をとる。本実
 験においてはη窪20であった。整流の順方向は,金属電極が正電圧のときで,拡散電位は,仕事
 関数の異なるAu,Ag及びCu電極に無関係に1.0～L2Vであった。この事実は整流層が電極
 金属と薄膜の接合によってできるのではなく,ZnS:Mn,Cu,CI薄膜中に存在するものと
 考えることができる。
 整流層の厚さ及び空間電荷密度を知るために,接合容量の逆方向電圧に対する依存性を測定した。
 その結果をGoldbergらの提案したp(Cu化合物)一n(ZllS:Mn,Cu,C1)ヘテ
 ・接合モデルに従って解析し,接合は階段型で整流層の厚さは約0,1μm,空間電荷密度は約
172-
 10/on3であることが明らかとなった。ZnS中の空間電荷を形成しているのはSイオン
 を置換して入っているCI}イオンによっているものと考えている。
 EL発光強度(B)の電圧(V)依存性は,順方向電圧の場合と逆方向電圧の場合とでは異って
 いた。順方向の場合には,発光が約10Vで始まり,50～60Vまで10gB㏄Vに従って変化
 していた。逆方向の場合には,発光が始まる電圧が絶縁破壊電圧(約60V)に近いために,正確
 なB-V関係を求めることができなかった。
 RL発光強度(B)の電流(亙〉依存性もまた順方向及び逆方向によって異っていた。順方向電
 流の場合には,B誌亙nに従って変化するが,試料によって,nは,1.5～2.0の値を持っていた。
 逆方向の場合には,電圧依存性の場合と同様に,発光する電流値領域がせまいために正確なB-1
 関係を求めることができなかった。順方向の場合のn=L5～2.0という値は,自由正孔と自由電
 子がZnS=Mn,Cu,Cl中に注入されている証拠と考えることができる。
 以上の結果を総合してみると,ギャップ型セルにおける陽極に沿った位置での発光と陰極に沿っ
 た位置での発光との励起機構は異っていると考えられる。同様に,サンドウィッチ型セルにおける順
 方向電圧による発光と逆方向電圧による発光との励起機構も異っていると考えられる。
 サンドウィッチ型セルにおける順方向電圧による発光と,ギャップ型セルにおける陽極に沿った位
 置での発光とは,衝突励起機構によっては説明が不可能である。すなわち,ギャップ型セルにおい
 て最初に発光が観測されるのは陽極に沿った位置であり,もし衝突励起によって発光が生じている
 とするならばそこに高電場が存在しなければならない。しかしながら,サγドウィッチ型セルにおけ
 る五一V,C-V特性の結果から,陽極に沿った位置に高電場が集中していると考えるのは不可能
 である。なお,サγドウィッチ型セルにおけるB一亙関係は,ZnS=Mn,Cu・Cl中への正孔
 及び電子の注入を示しており,金属電極とZnS:Mn,Cu,C1層との間,即ち,膜の表面に
 P型の物質が存在しなければならない。過剰CUによるCu化合物が,膜表面に付着してP型導電
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 層を形成していると考えれば,サンドウィンチ型セルの順方向電圧による発光及びギャップ型セルに
 おける陽極に沿った位置での発光は,P型Cu化合物からn型のZnS=Mn・Cu,Clへの正
 孔の注入に起因しているものとして説明できる。
 ギャップ型セルにおける陰極に沿った位置での発光及びサγドウィッチ型セルにおける逆方向電圧
 による発光とは,約α1μmの厚さの整流層に印加電圧がすべて集中するために絶縁破壊電場に近
 い高電場が整流層中にでき,その高電場によって加速された電子が発光中心や格子をイオン化した
 後再結合するときに生じるものと考えられる。即ち,p-nヘテ・接合に逆方向電圧が印加された
 ときの発光として説明できる。
 第4輩ZnSl瓢n,Cu,Cl薄膜中の過剰Cuの電子回折による同定
 前章の結果から予想されるP型Cu化合物が薄膜の表面に存在するかどうかを直接確認するため
 に,電子回折による実験を行なった。従来,過剰CUによってできるCu化合物は,電気的特性の
 測定結果から,薄膜の結晶粒界や表面に存在してEL励起機構に対して重要な働きをしていると推
 論されていた。しかしながら実験的な明確な証拠はなかった。
 本実験においては,粉末素材中のCu濃度をO.5,0.75,1,3及び5wt鎚と変えて製作し
 たZnS:MI1(0、5wt%)・Cu,C1薄膜を電子回折によって調べた。その結果,Cu濃度
 が0.5wt.弘以下の薄膜においては,薄膜のどの部分にもZnS以外の物質は確認されなかった。
 0、75から3wt%までのCuを加えた粉末素材から製作した薄膜においては,膜表面がort髄。-
 rohmbic構造のα一Cu2Sによっておおわれていることがわかった。なお熱処理の前後にお
 いて組成や分布の変化は認められなかったが,真空中,560℃,30minの熱処理によって結
 晶粒子は著しく成長し処理前の約10倍の大きさになっていることがわかった。特に5wt弘の
 Cuを含む粉末素材から製作した薄膜においては,熱処理後において溜一Cu2S以外にC冠2()
 やCuOによる回折線が観測される場合があった。EL用薄膜試料におけるCuの最適濃度は0・75
 wt雅であったが,この場合には熱処理後においてもCuの酸化物などが観測されることはなくα
 一・Cu2S表面層は安定していた。このことはまた反射電子回折によっても確かめた。Cu濃度に
 関係なく,Cu硫化物やCU酸化物を薄膜表面から鼠CN溶液によって洗い落した後に反射電子回
 折によって表面を調べた結果すべてZnS層であった。また本実験におけるCu濃度の範囲内におい
 ては,ZnSとCu化合物とによる固溶体は確認されなかった。
 第5章Cu2S-ZnS:麗n,C観,Clヘテ環接合
 過剰Cuを総て洗浄によって除去したZnS:踊n,Cu,Cl粉末から製作した薄膜上に
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 Cu2Sを直接蒸着して作ったCu2S-ZnS:Mn,Cu,CIヘテ・接合膜について第3章
 と同様な測定を行なった。その結果は,第3章において測定された従来のZnS=Mn,Cu,
 CI薄膜の特性と良く一致していた。Cu2Sを蒸着せずに金属電極を直接付けた場合には,陽極
 に沿った位置での発光や順方向電圧による発光は観測されず,陰極に沿った位置での発光及び逆方
 向電圧による発光だけが,絶縁破壊電圧に近い電圧においてのみ観測された。
 第6章結論
 ZnS:Mn,Cu,CI薄膜の直流Eしには,P型Cu化合物からn型ZnS:Mn,Cu,
 Cl中への正孔の注入によって励起されるものと,P型Cu化合物とn型ZnS:Mn,Cu,C1
 との接合に逆方向電圧がかかった時にできるMott-Scぬottky整流層中の高電場によって加
 速された電子の衝突によって励起されるものとの2種類が可能である。
 電子回折による結果は,P型Cu化合物が,薄膜表面にα一Cu2Sの形で存在していることを
 実証していた。
 P型Cu2S層が,本質的に重要な役割を果しているのは正孔注入型励起の場合だけで,衝突型
 励起の場合には,Cu2Sは本質的なものでなく単なる良導体である。このことはCuを全く含ま
 ないZnS=Mn,Cl薄膜においても最近直流Eしが生じるということが報告され,上記の考え
 方を支持しているものと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,電場により発光するエレクト・ルミネッセンス(EL)の特性をもつZnS薄膜につ
 いて,その生成条件及び電気的光学的性質を明確にした上,EL発光の励起機構について論じた
 ものである。
 論文の主な内容は以下の通りである。
 (1)活性体として,微量のMn,Cu,Clを含むZnS薄膜について,EL発光を得るための生
 成条件を系統的に整理し,電子ビーム加熱方式を用い,蒸発源および下地の温度制御により,薄
 膜の表裏両面に電極を設けたサγドウィッチ型セル,および薄膜の一方の表面に細隙を狭んで電極
 をつけたギャップ型セルを作って実験を行なった。
 (2)これらのセルについて,付加電圧変化に対する電流,電気容量,発光強度の測定,発光位置の
 顕微鏡観察等を詳細にわたって実施し,その結果,拡散電位1,1ボルト,接合巾O、1ミクロンの
 P-n接合表面層の存在と,低電圧の陽極側EL発光を確認した。
 (3)P-n接合を示す整流層の結晶構造を明らかにするため,蒸着中各段階の蒸着層を特に分離し,
 それらについての透過電子回折像の解析を行ない,また,ZnS薄膜表面の反射電子回折像を解
 析した結果,EL発光を示すZnS薄膜の表面層は,蒸発源に含まれるZnS母体の固溶限界以
 上の過剰なCuが,蒸着の最終段階において蒸発して形成されるCu2Sであることを同定した。
 (4)上述の実験結果により導かれた推論にもとづき,過剰Cuを含まずにEL発光を示さない
 ZnS:Mn,Cu,Cl薄膜に,Cu2Sを蒸着してヘテロ接合を作り,その電気的光学的性
 質を測定した結果,P-n整流層の存在と,良効率のEL発光を認めた。
 (5)以上の結果を総合して,ZnS:Mn・Cu,C]薄膜のEL発光の励起機構には,低電圧領
 域で,Cu2SとZnSとのP-n接合を通して注入される電荷が,発光中心と増感中心のエネ
 2十
 ルギー共鳴伝達に関係してMnの励起状態をつくるものと,絶縁破壊に近い高電圧領域にお
 いて逆電圧により接合部に生ずる強電場によって加速された電子が,直接発光中心を衝突励起す
 るものと2種類あることを結論づけた。
 以上の成果は,ZnS:Mn,Cu,Ci薄膜のEL発光の励起機構を,構造および光電的特性
 の面から明確にしたもので,H-VI化合物の光電相互変換現象の解明に重要な知見を与えるものと
 評価される。よって,内田和喜男提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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